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Beschrelbung 

Die Erfindung betriffi ein Gerbereihitfsmrttel, eitialten durch Kondensation von Melamin mrt GiyoxaJ 
und/oder Glyoxylsaure und gegebenenfalls mrt einer aromatischen Verbindung, die eine phenolische 
5 Hydroxlgruppe aufweist, Oder gegebenenfalls mrt einer kondensterbaren Stickstoffverbindung, dessen Her- 
stellung und Verwendung sowie ein Verfahren zum Gerben mrt diesem Kondensationsproduk! in Kombi na- 
tion insbesondere mrt Aluminiumgerbstoften. 

Die Chromgerbung steltt eines der wichtigsten Gerbeverfahren dar. Es besteht jedoch ein zunehmendes 
Irrfaeresse an chromfreten mineral ischen Gerbverfahren, beispielsweise wegen des Problems der Besertigung 
10 chromhaltigen Abwassers. Anstelte von Chromverbindungen bieten sich beispielsweise Aluminium-, Trtan- 
oder Zirkonverbindungen in Form ihrer Salze an. Jedoch warden insbesondere bei der alleinigen Verwen- 
dung von AJuminiumverbindungen ungenQgende Schrumpfungstemperaturen des erhattenen Leders er- 
reicht. In der Regei sind Schrumpfungstemperaturen von 90 moglichst urn 100*C wQnschenswert. Werter- 
hin ist meist eine relativ ieichte Auswaschbarkert von Aluminiumgerbstoffen, d.h. eine begrenzte Wasserbe- 
15 standigkert des Leders, nachteilig. 

Im J. Amer. Leather Chem. Assoc. 76 (1981), Seiten 230-244, wird die ^Combination von Mimosa- Extrakt 
mrt AJuminiumverbindungen als Alternative zur Chromgerbung beschrieben. Nachteilig an diesem Gerbever- 
fahren ist die durch Mimosa- Extrakt erhaltene Brauntonung des Leders sowie eine ungenUgende Lichtecht- 
heit der gegerbten Leder. 

20 Die Kondensation von Melamin mit den verschiedensten Aldehyden ist schon lange bekannt, beispiels- 
weise die Umsetzung von Melamin mit Glyoxal und anschlieSend Formaldehyd zu einem Textilhirfsmrttel 
gemaS US-PS 2 574 114. Kondensate des Melamins mit Glyoxylsaure und Glyoxal, gegebenenfalls mit 
einer Verbindung mit penoiischen Hydroxyigruppen Oder gegebenenfalls mit Amiden, Imiden Oder Aminen, 
sind bislang noch nicht bekannt. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Gerbstoff Oder ein Gerbereihitfsmittel fOr ein chrom- 
fretes Gerbeverfahren zur VerfUgung zu stellen. bei dem die Nachteile der mangelnden Lichtechtheiten und 
Braunfarbung der Mimosa- AJuminium-Gerbung vermieden werden. 

Die Losung der Aufgabe besteht in einem Verfahren zum Gerben von Leder mit einem Gerbereihitfsmit- 
tel auf Basis eines Kondensationsproduktes aus Melamin mit Glyoxal und/oder Glyoxylsaure und gegebe- 

30 nerrfalls einer aromatischen Verbindung mrt mindestens einer phenolischen Hydroxylgruppe Oder gegebe- 
nenfalls einer kondensierbaren Verbindung mrt einer reaktrven stickstoffhartigen Gruppe, der Herstellung 
und der Verwendung dieses Gerbereihilfsmrttels zusammen mrt chromfreien Mineralgerbstoffen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Gerben von Leder in waflrigen Rotten, 
bei dem man die gepickelten BloBen mit einem Kondensationsprodukt aus Melamin und Glyoxal und/oder 

35 Glyoxylsaure gegebenenfalls in Form eines Alkalisalzes und gegebenenfalls einer aromatischen Verbindung 
mit mindestens einer phenolischen Hydroxylgruppe ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus Phenol- 
sulfonsaure, Su tfosal icy Isa u re , Salicylsaure Oder 8-Hydroxichinolin, Oder gegebenenfalls einer kondensier- 
baren Verbindung mit einer reaktrven stickstoffhartigen Gruppe in einer Menge von 4 bis 20 Gew.%, 
bezogen auf das BloBengewicht, bei Temperaturen von 20 bis 50 • C und anschlieSend mit einer Aluminium- 

40 , Zirkon- Oder Trtanverbindung als mineralischem Gerbstoff in einer Menge von 4 bis 16 Gew.%, bezogen 
auf das BloBengewicht, bei Temperaturen von 20 bis 45* C behandelt, wobei die erste und zweite Stufe 
miteinander vertauscht sein konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fOhrt zu einem Leder mrt hohen Schrumpfungstemperaturen von 90 
bis 98 *C. Die Farbe des Leders ist gegenUber der bekannten braunen Mimosa-Aluminium-Gerbung 

45 elfenbeinfarbig bis weiB, und das Leder weist eine sehr gute Lichtechthert auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB 
die helle Eigerrfarbe auch bei lingerer Lagerung bei hoheren Temperaturen von beispielsweise TO bis 
80 ■ C unverandert bleibt. 

Im folgenden wird hierzu naher erfautert 
Ausgangsmaterial sind Ublicherweise gepickerte Bio Ben, beispielsweise Rindsblofien mit Spaltstarken von 

so 1 ,5 bis 4 mm. 

Die waBrige Flotte des Pickelbades wird zweckmaBigerweise mit Rottenlangen von 30 bis 200%, 
bevorzugt 50 bis 100%, angewandt 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Verwendung kommenden Kondensationsprodukte werden 
erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamin mrt 1 bis 8 Mol, bevorzugt 2 bis 6 Mol, Glyoxylsaure 
55 gegebenenfalls in Form eines Alkalisalzes und/oder 1 bis 6 Mol, bevorzugt 2 bis 6 Mol, Glyoxal, wobei die 
Sum me der Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 4 bis 9, vorzugsweise 5 bis 7 betragt in waBriger Losung 
bei Temperaturen von 20 bis 100, bevorzugt 40 bis 90 * C. 
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Bei der Kondensation von Meiamin mit Glyoxal erhatt man durch einfaches Erwarmen. bevorzugt auf 
Temperaturen von 40 bis 80* C, Ware flUssige Harzlosungen, wenn pro Mol Meiamin mehr als 5 Mol, 
insbesondere 5,1 bis 8 Mol, verwendet werden. 

Bei geringeren Mengen an Gtyoxal, d.h. pro Mol Meiamin 5 Mol Glyoxal und weniger, insbesondere 1 
s bis 5 Mol, werden die Harzlosungen nach kurzer Zeit test FQr diesen Fall lassen sich losliche Harzlosun- 
gen herstellen, wenn die Kondensation in Gegenwart von 0,1 bis 2,0 Val einer starken bis mrttelstarken 
Protonensaure pro Mol Meiamin durchgefUhrt wird. ZweckmaBige Protonensauren sind beispielsweise 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Toluolsutfonsaure, Ameisensaure, Esstgsaure u^l 

Die Kondensation von Meiamin mit Glyoxylsaure wird mit Glyoxylsaure Oder einem Alkalisalz, insbeson- 
io dere dem Natriumsaiz der Glyoxylsaure, durch Erwarmen bevorzugt auf Temperaturen von 50 bis 90' C 
durchgefQhrt Es konnen auch Mischungen von Glyoxylsaure und einem Alkalisalz verwendet werden. 
Es werden stets Ware, mit Wasser verdQnnbare Losungen erhalten. 

Besonders bevorzugte Kondensatkmsprodukte werden erhalten durch Kondensation von 1 Mol Meiamin 
mit 1 bis 5 MoJ> bevorzugt 2 bis 4 Mol, Glyoxylsaure oder einem Alkalisalz der Glyoxylsaure und 1 bis 5 
15 Mol, bevorzugt 2 bis 4 Mol. Glyoxal, wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure oder ihrerh Alkalisalz 
und Glyoxal 5 bis 7, bevorzugt 5,5 bis 6,5, betragt, in waBriger Losung bei Temperaturen von 20 bis 
100*C, bevorzugt 40 bis 80' C, wobei zuerst die gesamte Menge Glyoxylsaure oder ihr Alkalisalz 
umgesetzt werden und anschlieSend unter den gleichen Bedingungen das GlyoxaJ umgesetzt wird. 
Auch hierbei konnen Mischungen von Glyoxylsaure und einem Alkalisalz davon eingesetzt werden. 
20 Nach diesem Verfahren werden stets Ware, mit Wasser verdQnnbare Losungen von Melamin- 
Glyoxylsaure-Glyoxal-Harzen erhalten. 

Wie aus den Beispielen hervorgeht, kann dem Kpndensationsprodukt aus 1 Mol Meiamin, 3 Mol 
Glyoxylsaure bzw. Glyoxylsaurenatriumsalz und 3 Mol Glyoxal eine genaue Struktur zugeschrieben werden. 
Weitere bevorzugte Verbindungen sind das Kondensationsprodukt mit den Molverhaltnissen 1:2:4 und das 
25 mit 1 :4:2. 

Die Kondensationsprodukte aus Meiamin, Glyoxylsaure und Glyoxal sind noch nicht beschrieben 
worden. Gegenstand der Anmeldung sind daher auch diese Kondensationsprodukte. 

Bei den oben beschriebenen Kondensationsreaktionen werden in der Regel 10 bis 80 gew.%ige. 
bevorzugt 30 bis 60 gew.%ige, waBrige LSsungen der Ausgangsstoffe unter RUhren umgesetzt. Die 
30 erhaltenen Losungen, zweckmaSigerweise mit eingestellten Feststoffgehalten von 10 bis 80, bevorzugt 30 
bis 60 Gew.%, konnen direkt der praktischen Verwendung zugefOhrt werden. Die Kondensationsreaktionen 
sind innerhalb der angegebenen Temperaturbereiche meist innerhalb von 10 bis 60 Minuten beendet. 

Nach Qblichem Verfahren, wie Abdestillieren des Wassers oder beispielsweise durch SprOhtrocknung, 
konnen die Kondensationsprodukte in Pulverform erhalten werden. 
35 in werterer Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die obengenannten Melamin- 
Glyoxal- und Melamin-Glyoxylsaure-Glyoxalkondensate durch Bnkondensation einer weiteren kondensterba- 
ren Verbindung modifiziert werden, indem 0,1 bis 3,0 Mol, bezogen auf 1 Mol Meiamin, einer kondensierba- 
ren Verbindung direkt bei der Hersteliung im Gemisch mit Meiamin oder mit einer auskondensierten Losung 
unter den oben genannten Bedingungen, gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysators, beispiels- 
40 weise einer der obengenannten Protonensauren, umgesetzt werden. 

ZweckmaBigerweise Qberschreitet die moiare Menge der zusatzlich einkondensierten Verbindung nicht 
die moiare Menge der vorliegenden Aldehydgruppen. 

Bevorzugt einkondensierbare Verbindungen mit einer phenolischen Hydroxylgruppe sind Phenolsulfon- 
saure, Sulfosalicylsaure, Salicylsaure und 8-Hydroxichinolin. Phenolsulfonsaure und Sulfosalicylsaure kon- 
45 nen dabei in Form der von der Hersteliung her technischen Gemische verwendet werden. Der Reaktionsver- 
lauf bzw. das Ende der Reaktion mit den phenolischen Verbindungen kann in einfacher Weise dOnnschicht- 
chromatographisch verfolgt werden. 

Beispiele fOr Verbindungen mit einer kondensierbaren reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe sind 
Carbonsaure- und Sulfonsaureamide, Imide, Harnstoffe, Amino- und Iminosauren sowie Dialkyl- und 
so Dialkanolamine. Davon seien beispielsweise genannt: 

Acetamid, Benzoesaureamid, Formamid, Amidosulfonsaure, Succinimid, Glycin, Iminodiessigsaure, Phenyl- 
glycin, Hamstoff, Dicyandiamid, Diethanolamin oder Diethylamin. Saure Verbindungen konnen dabei in 
Form ihrer Alkaiisalze einkondensiert werden. 

Davon ist das Acetamid besonders bevorzugt 
55 Die erfindungsgemaB zu verwendenden Kondensationsprodukte werden in Qblicher Weise dem Picket- 
bad zugesetzt. Bei dem erfindungsgemaBen Gerbverfahren werden zweckmaBigerweise in der ersten Stufe 
pH-Werte von 2 bis 5, bevorzugt 2,5 bis 4,0 eingehalten. Die Bnstellung des pH-Wertes kann durch Zusatz 
von beispielsweise Natriumbicarbonat erfolgen. 
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In der Regel wird das Kondensationsprodukt in zwei Anteilen zugegeben und es wird insgesamt 1 bis 
18 Stunden gewalkt. 

In der zweten Stufe werden als mineralische Gerbstoffe insbesondere handelsObliches Aluminiumsutfai 
Oder handelsUbliches basisches Aluminiumchlorid beispielsweise mit einer Basizitat von ca. 65 % und 
s einem Aluminiumoxidgehalt von 22 bis 23 % Oder einer Basizitat von ca. 20 % und einem Aluminiumoxid- 
gehatt von 16 bis 18 % verwendet 

Diese werden zweckmaBig in einer Menge von 4 bis 16, bevorzugt 6 bis 12 %, bezogen auf 
BioBengewicht, zugegeben. 

Es wird bei Temperaturen von 20 bis 45 # C, bevorzugt 30 bis 40*C 1 bis 18 Stunden, bevorzugt 4 bis 
10 14 Stunden, gewalkt. 

Beim Bnwalken der mineralischen Gerbstoffe sind pH-Werte zwischen 2,0 bis 4, bevorzugt 3,0 bis 4,0, 
zweckmaBig. Am Ende der Einarbeitung des Mineralgerbstoffs wird der pH-Wert in der Regel durch Zusatz 
von Natriumformiat, Natriumacetat, Natriumbicarbonal Oder Magnesiumoxid auf 4,5 bis 6, bevorzugt 4,5 bis 
5,5, eingestellt. 

is Bei der Verwendung von Zirkonsaizen werden in der Regel pH-Werte von nicht ho her als 2,5 
eingehalten. 

Wte oben erwahnt, konnen die beiden Gerbstufen in ihrer Reihenfolge vertauscht werden. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert Die in den^ Beispielen angegebenen 
Teile sind Gewichtsteile. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht 

20 

Anwendungsbeispieie 
Anwendungsbeispiei 1 

25 100 Teile RindsbloSe (Spaltstarke 2,0 mm) werden in einem Pickelbad aus 60 Teileh Wasser, 6 Teilen 
Natriumchlorid, 0,6 Teilen Ameisensaure und 0,6 Teilen Schwefelsaure 60 Minuten lang behandelt. Bei 
Raumtemperatur gibt man zu diesem Pickelbad in 90-minUtigem Abstand in zwei Anteilen eine Losung von 
25 Teilen des 40%igen Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, weJche bei pH-Wert 4 mit 75 
Teilen Wasser verdQnnt wurde, und walkt nochmals 90 Minuten. AnschlieBend werden der Rotte 10 Teile 

30 eines handelsQWichen Aluminiumchloridgerbstoffes (Basizitat 20%; AbCb-Gehalt 16-18%) zugesetzt und 
Uber Nacht bewegt. Am anderen Morgen betragt der pH-Wert der Rotte 2,9 bis 3. Man fQgt 2 Teile 
Natriumacetat zu und walkt 60 Minuten weiter. Danach wird die Temperatur auf 40 *C erhoht und durch 
porttonsweise Zugabe von insgesamt 1 ,8 Teilen Magnesiumoxid der pH-Wert der Rotte im Verlauf von 6 
Stunden auf 5,6 gestellt. Die Leder werden Ober Nacht gelagert AnschlieBend wird in 100 Teilen frischer 

35 Rotte gefettet, abgesauert und fertiggestellt. Das Leder weist eine Schrumpftemperatur von 94 *C auf, ist 
weiB und sehr weich. Es zeichnet sich durch hervorragende Lichtechtheit und Warmeresistehz aus. 

Anwendungsbeispiei 2 

40 Zu 100 Teilen gepickelter RindsbloBe in 60 Teilen Pickelflotte gemaB Anwendungsbeispiei 1 gibt man 
10 Teile eines handeteOblichen Aluminiumchloridgerbstoffes (Basizitat 20%; AfeCVGehalt 16-18%) und laBt 
4 Std. bei Raumtemperatur (25 • C) einwalken. Danach setzt man im Abstand von 90 Minuten in zwei 
Anteilen eine Losung von 25 Teilen des 40%igen Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, 
welches bei pH-Wert 4 mit 75 Teilen Wasser verdUnnt wurde, zu und bewegt Qber Nacht. Man erhalt am 

45 anderen Morgen einen pH-Wert von 3 in der Rotte. Mit 2 Teilen Natriumacetat stelht man auf pH 3,3 und 
walkt 60 Minuten. AnschlieBend wird mit 1 ,8 Teilen Magnesiumoxid im Verlauf von 6 Stunden auf pH 53 
gestellt; man arbeitet dabei bei 40 # C. Die Leder werden wie Oblich fertiggestellt Sie weisen nach der 
Fettung eine Schrumpftemperatur von 90 *C auf, sind weich und weiB und zeigen gute Resistenz gegen 
Licht- und Warmeeinwirkung. 

50 

Anwendungsbeispiei 3 

Verwendet man anstelle des in Anwendungsbeispiei 1 genannten Kondensationsproduktes gleiche Teile 
des Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 12, so erhalt man ahnlich weiBe und weiche Leder. 
55 Sie weisen eine geringfUgige niedere Schrumpftemperatur von 92 • C auf. Die Leder zeichnen sich auch hier 
durch gute Lichtechtheit und Warmeresistenz aus. 
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Anwendungsbeispiel 4 

Verwendet man anstelle der in Anwendungsbeispiel 1 genannten 1.8 Teile Magnesiumoxid nur 1,1 
Teiie, so erhalt man einen End-pH-Wert von 4,2. Die Leder zeigen eine Schrumpftemperatur von 94 • C, 
5 and weich und weiB und weisen sehr gute Lichtechtheit und Warmeresistenz auf. 

Anwendungsbeispiel 5 

100 Teile gepickelter RindWoBe gemaB Anwendungsbeispiel 1 werden in einem WalkfaB in 60 Teile 
10 Pickefflotte gegeben. Dazu fQgt man in 90-minUtigem Abstand in zwei Anteilen eine Losung von 20 Teilen 
des Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, welche bei pH-Wert 4 mrt 75 Teilen Wasser 
verdOnnt wurde. und walkt jeweils 90 Minuten. AnschlieBend setzt man 6 Teile des in Anwendungsbeispiel 1 
genannten Aluminiumgerbstoffes zu und bewegt Ober Nacht Am anderen Morgen zeigt die Flotte einen pH- 
Wert von 3,1. Nach Zugabe von 2 Teilen Natriumacetat erreichi man nach 60 Minuten pH 3,5. Bei 40 *C 
is werden im Verlauf von insgesamt 6 Stunden 1,1 Teile Magnesiumoxid und 0,4 Teile Natriumbicarbonat 
zugegeben. Der Flotten-End-pH-Wert betragt 5,4. Die Leder werden wie Ublich fertiggestellt Sie weisen 
nach der Fettung eine Schrumpftemperatur von 90 • C auf, sind weiB und weich und zeigen gute Reststenz 
gegen Licht- und Wamneeinwirkung. 

20 Anwendungsbeisfriel 6 

Anstelle des in Anwendungsbeispiel 1 genannten Aluminiumgerbstoffes werden 8 Teile eines anderen 
handelsOblichen Aluminiumgerbstoffes (Basizitat 65%; AfeOs-Gehalt 22 bis 23%) verwendet. Die damit 
gefertigten Leder weisen nach der Fettung eine Schrumpftemperatur von 94 *C auf, sind weiB und wetch 
25 und zeigen gute Lichtechtheit und Warmeresistenz. 

Anwendungsbeispiel 7 

Verwendet man anstelle des in Anwendungsbeispiel 1 genannten Kondensationsproduktes aus Hersteh 
30 lungsbeispiel 9 gleiche Teile des Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 23, so weisen die Leder 
nach der Fettung eine Schrumpfungstemperatur von 92* C auf. Sie zeichnen sich durch gute Lichtechtheit 
und Warmeresistenz aus. 

Anwendungsbeispiel 8 

35 

Verwendet man anstelle der in Anwendungsbeispiel 1 genannten 1 3 Teile Magnesiumoxid im gleichen 
Zertraum 6 Teile Natriumbicarbonat und arbeitet bei Raumtemperatur (25 • C), so erhalt man einen End-pH- 
Wert von 5,5. Die Leder weisen nach der Fettung eine Schrumpfungstemperatur von 92 * C auf und zeigen 
gute Resistenz gegen Licht- und Warmeetnwirkung. 

40 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

45 Man erwarmt eine Mischung von 193,0 g 40%iger waBriger Glyoxallosung (1,33 moO und 21 f 0 g 
Meiamin (0,17 mol) 15 min auf 40' C, wobei eine Ware Losung entsteht. AnschlieBend wird abgekOhlt und 
mit 31 ,5 g Wasser auf einen Feststoffgehalt von ber. 40% eingestellt. 

Beispiele 2-5 

r4ach der gleichen Verfahrensweise wie in Beispiel 1 werden Produkte mit unterschiedlichem Molver- 
haltnis von Meiamin zu Glyoxal hergestellt 



55 
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Betspiel 


Melamin 


Glyoxal 40%ig 


Wasser 


Produkt 


(9) 


(mo!) 


(g) 


(mol) 


(9) 


2 


25,2 


0,20 


203,0 


1,40 


37,8 


Id are HarzlSsung 


3 


31 ,5 


0,25 


217,5 


1,50 


47,0 


Ware Harz!5surtg 


4 


35,0 


0,28 


222,0 


1,53 


52,5 


Ware Harzl5sung 


5 


41 ,0 


0,33 


242,0 


1,67 


83,0 


zunSchst Ware L6sung, die jedoch nach kurzer 














Zert zu einem farblossn Feststoff erstarrte. 



Betspiel 6 



Man erhitzt eine Mischung von 49 f 7 g Melamin (0.39 mol) und 350,3 g 50%iger waBriger Glyoxyteaure- 
losung (2,37 mol) 30 min auf 70 • C, wobei eine Ware Harzlosung entsteht 

Betspiel 7 

Man erhitzt eine Mischung von 63,0 g Melamin (0,5 mol) und 288,0 g Glyoxylsaure-Natriumsalz (3,0 
mol) in 21 1 ml Wasser 30 min auf 90 • C, wobei eine Ware Losung entsteht. 

Betspiel 8 

Man erhitzt eine Mischung von 42,0 g Melamin (0,33 mol), und 148,0 g 50%tge waBrige Glyoxyisaure- 
losung (1,0 mol) 10 min auf 70 'C und ktJhlt die Ware Losung auf Raumtemperatur ab. ArtschlieBend 
werden 108,8 g 40%ige waBrige Glyoxallosung (0,75 mol) zugegeben und 15 min auf 40 • C erwarmt, wobei 
eine Ware wasserverdUnnbare Harzlosung entsteht. 

Betspiel 9 

177,6 g 50%ige waBrige Glyoxylsaurelosung (1,2 mol) werden mit 96,0 g 50%iger Natronlauge (1,2 
mol) zum Glyoxylsaure-Natriumsalz umgesetzt AnschlieBend werden 50,4 g Melamin (0,4 mol) und 94 g 
Wasser zugegeben und 15 min auf 60 m C erhitzt Zu der so erhaltenen Waren Losung gibt man bei 
Raumtemperatur 174,0 g 40%ige waBrige Glyoxallosung (1 ,2 mol) und erwarmt noch 15 min auf 40 • C. 

Struktur: 

OH OH 
HaC0 2 C^N^CH0 

OH N^-N OH ^ Q 

H a 0 2 C^Mx^^^N^I^^ 
OHO-^-OH H0-^CH0 



Nach der Analyse des spriJhgetrockneten Produkts sind die drei AJdehydgruppen hydratisiert. Summen- 
formel Ci 5 H21 Ns Oi 8 Naa 



Analyse: 


C 


H 


N 


O 


Na 


gefunden 
berechnet 


28,8 
28,1 


3,2 
3.3 


12.7 
13,1 


44,7 
443 


11.0 

10,7 



Betspiele 10 - 15 

Nach der gletehen Verfahrensweise wie in Beispiel 9 werden Produkt© mit unterschiedlichen MolvertiSlt- 
nissen von Melamin : Glyoxytsaure : Glyoxal hergestellt: 
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Beispiel 


Ma lam in 


Glyoxalsdure 50%ig 


Natron I auge 50% ig 


Wasser 


Glyoxal 40%tg 


(9) 


(mol) 


(9) 


(mol) 


(9) 


(mol) 


(9) 


(g) 


(mol) 


10 


31 ,5 


0,25 


37,0 


0,25 


18,0 


0,23 


57,0 


181 .3 


1,25 


11 


31.5 


0,25 


74.0 


0,50 


36,0 


0,45 


67.0 


145.0 


1.00 I 


12 


31,5 


0,25 


148,0 


1,00 


72,0 


0,90 


88,3 


72,5 


0,50 


13 


31 ,5 


0,25 


185,0 


1,25 


90,0 


1,13 


96.0 


38.3 


0,25 


14 


31,5 


0,25 


111,0 


0.75 


54,0 


0,68 


76,3 


72,5 


0,50 


15 


31 ,5 


0,25 


111,0 


0,75 


54,0 


0,68 


76.3 


36,3 


0,25 



Beispiel 16 

is 36,4 g Amidosulfonsaure (0,38 mol) werden in 77,0 g Wasser suspendiert und 30.0 g 50%ige 
Natronlauge (0,38 mol) zugetropft. Dann werden 15,8 g Melamin (0.13 mol) und 109,0 g 40%ige waBrige 
Glyoxallosung zugegeben und 35 min auf 60 • C erhfcrt. Man erhalt eine Ware Harzlosung, die auch beim 
Ansa item War bleibt 

20 Beispiele 17 - 19 

Nach der gleichen Veirfahrensweise wie in Beispiel 16 werden mil urrberschiedlichen Molverhaltnissen 
von Melamin : Amidosulfonsaure : Glyoxal ebenfalis Ware auch bei saurem pH-Wert stabile und wasserver- 
dUnnbare Harzlosungen hergestellt: 

25 



Beispiel 


Melamin 


Amidosulfons&ure 


Natronlauge 50%ig 


Wasser 


Glyoxal 40%ig 


(9) 


(mol) 


(9) 


(mol) 


(9) 


(mol) 


(9) 


(9) 


(mol) 


17 


15,8 


0,13 


30,3 


0,31 


25,0 


0,31 


75,0 


91.0 


0,63 


18 


31 ,5 


0,25 


48,5 


0,50 


40,0 


0,50 


120,0 


145,0 


1,00 


19 


31 ,5 


0,25 


48,5 


0,50 


40,0 


0,50 


120,0 


109,0 


0,75 



35 Beispiele 20-32 

Die angegebene Menge einer 40%igen waBrigen Melamin-Glyoxal-Harzlosung aus Beispiel 3 wird 20 
min mrt der angegebenen Menge des Amids, Amins Oder Imids bei 40* C kondensiert Man erhalt farblose 
bis schwach gelb gefarbte Harzlosungen. 

40 



45 



Beispiel 


Melamin-Glyoxal-Harz aus Beisp.3 


einkondensiertes Amid 


(9) 


(mol, bezogen auf Melamin) 


(Q) 


(mol) 


20 


237,8 


0,2 


30,3 


0,2 Phenylglycin 


21 


237,8 


0,2 


26,6 


0,2 IminodiessigsSure 


22 


237,8 


0,2 


19,8 


0,2 Succinimid 


23 


237,8 


0,2 


11,8 


0,2 Acetamid 


24 


237,8 


0,2 


35,4 


0,6 Acetamid 


25 


237,8 


0,2 


27,0 


0,6 Formamid 


26 


237,8 


0,2 


15,0 


0.2 Qlycin 


27 


237,8 


0,2 


11.4 


0,2 Harnstoff 


28 


237,8 


0,2 


16,8 


0,2 Dicyandiamid 


29 


237,8 


0.2 


50,4 


0,2 Dicyandiamid 


30 


237,8 


0,2 


63.1 


0,6 Diethanolamin 


31 


237,8 


0,2 


21,0 


0,2 Diethanolamin 


32 


278,8 


0,2 


43,9 


0,6 Diethylamin 
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Diethanolamin und Diethytamin werden als 40%tge Losung ihrer Hydrochloride in Wasser bei Raunv 
temperatur zugegeben (Betspiete 30 bis 32). 

Betspiete 33 - 35 

Die angegebene Menge einer 40%tgen waBrigen Melamin-GlyoxalharzJosung aus Beispiel 3 wird bei 70 
- 90 • C bis zum vollstandigen Umsatz des Phenolderivates gerOhrt (dOnnschichtchromatographische Kon- 
trolle). Man erhiett gelb bis braun gefartrte Harzfosungen, 



10 


Beispiel 


Melamin-Glyoxal-Harz aus Beisp.3 


einkondensiertes Phenolderivat 


(9) 


(mol, bezogen auf Melamin) 


(g) 


(mol) 




33 


237,8 


0,2 


161 ,6 


0,6 PhenolsuIfonsSure 


15 


34 


237,8 


0,2 


131 ,2 


0,6 Sulfosaiicyts&ure 


35 


237,8 


0,2 


87,0 


0,8 8-Hydroxichinolin 



Beispiel 36 

20 

Man erhitzt 42,0 g (0,33 mol) Melamin, 242,0 g (1,67 mol) 40%ige waBrige Glyoxallosung, 15,3 g (0.33 
mol) Ameisensaure und 9,0 g Wasser urrter RUhren 25 min auf 70 *C. Nach dem AbkDhlen wird eine Ware, 
schwach gelbe unendlich wasserverdOnnbare Harzldsung erhalten. 

25 Beispiele 37-43 

Analog Beispiel 36 werden Harzlosungen mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der Einsatzstoffe 
hergestellt 



Beispiel 


Melamin 


Glyoxal 40% ig 


Wasser 


SSure 


(9) 


(mol) 


(9) 


(mol) 


(9) 


(9) 


(mol) 


37 


50,4 


0,40 


232,0 


1,60 


22,5 


18,4 


0,40 AmeisensSure 


38 


126,0 


1,00 


435,0 


3,00 


62,0 


23,0 


0,50 AmeisensSure 


39 


126,0 


1,00 


290,0 


2.00 


114,0 


46,0 


1 ,00 AmeisensSure 


40 


31,5 


0,25 


35,8 


0,25 


36,0 


12,0 


0,25 AmeisensSure 


41 


189,0 


1,50 


654,0 


4,50 


0 


150,0 


1,50konz.HCI 


42 


210,0 


1,67 


725,0 


5,00 


0 


83.5 


0,84 konz. H 2 SO«. 


43 


188,8 


1,50 


732,0 


5.05 


0 


90,4 


1 ,00 OxalsSure 



Pate ntansprU che 

45 1. Verfahren zum Gerben von Leder in waBrigen Rotten, dadurch gekennzeichnet, daB man die gepickeh 
ten Bid Ben mit einem Kondensationsprodukt aus Melamin und Glyoxal und/oder Glyoxylsaure gegebe- 
nenfalls in Form eirtes Alkaiisaizes und gegebenenfalls einer aromatischen Verbindung mit mindestens 
einer phenol ischen Hydroxylgruppe Oder gegebenerrfalls einer kondensierbaren Verbindung mit einer 
reaktrven stickstoffhaltigen Gruppe in einer Menge von 4 bis 20 Gew.%. bezogen auf das BloBenge- 

50 wicht, bei Temperaturen von 20 bis 50 *C und artschlieBend mit einer Aluminium-, Zirkon- Oder 
Titartverbindung als mineral ischem Gerbstoff in einer Menge von 4 bis 16 Gew.%, bezogen auf das 
BtoBengewicht, bei Temperaturen von 20 bis 45 *C behandelt, wobei die erste und zweite Stufe 
mrbeinartder vertauscht sein konnen. 

55 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kondensationsprodukt, erhalten 
durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 8 Mol Glyoxylsaure gegebenenfalls in Form eines 
Alkaiisaizes und/oder 1 bis 8 Mol Glyoxal, wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 4 
bis 9 betragt, in waBriger Losung bei Temperaturen von 20 bis 100 • C, einsetzt 
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a. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kondensationsprodukt, erhalten 
durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 5 Mol Glyoxylsaure oder einem Alkaiisalz der 
Glyoxylsaure und 1 bis 5 Mol Glyoxal, wobei die Summe der Mote von Gfyoxylsaure Oder ihrem 
Alkaiisalz und Glyoxal 5 bis 7 betragt. in waBriger Losung bei Temperaturen von 20 bis 100*C. wobei 
5 zuerst die gesamte Menge Glyoxylsaure oder ihr Alkaiisalz umgesetzt werden und anschlieBend unter 

den gleichen Bedingungen das Glyoxal umgesetzt wird, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Kondensa- 
tionsprodukt durch Bnkondensation von 0,1 bis 3,0 Mol, bezogen auf 1 Mol Melamin, einer Verbindung 

w mit einer phenolischen Hydroxylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenolsulfonsaure, 
SulfosaJicylsaure, Saiicyisaure und 8-Hydroxychinolin, oder einer Verbindung mit einer reaktiven 
stickstoffhaltigen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Acetamid, Benzoesaureamid, 
Form amid, Amidosulfonsaure, Succinimid, Glycin, Iminodiessigsaure, Phenylglycin, Harnstoff, Dicyan- 
diamid, Diethanolamin, Diethylamin, modifiziert ist 

is 

5. Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin und Glyoxal und/oder Glyoxylsaure gegebe- 
nenfails in Form eines AJkaJisalzes und gegebenenfalls einer aromatischen Verbindung mit mindestens 
einer phenolischen Hydroxylgruppe oder gegebenenfalls einer kondensierbaren Verbindung mit einer 
reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe bei der Gerbung von Leder in waBrigen Rotten in einer Menge von 

20 4 bis 20 Gew.%, bezogen auf das BloBengewicht, bei Temperaturen von 30 bis 50 *C und anschlieBen- 
der Behandlung mit einer Aluminium-, Zirkon- oder Trtanverbindung als mineralischem Gerbstoff in 
einer Menge von 4 bis 16 Gew.%, bezogen auf das BloBengewicht bei Temperaturen von 20 bis 
45 • C, wobei die erste und zweite Stufe miteinander vertauscht sein konnen. 

25 6. Verwendung von Kondensationsprodukten, erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 8 
Mol Glyoxylsaure gegebenenfalls in Form eines Aikalisalzes und/oder 1 bis 8 Mol Glyoxal, wobei die 
Summe der Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 5 bis 7 betragt, in waBriger Losung bei Temperaturen 
von 20 bis 100'C, bei der Gerbung von Leder nach Anspruch 5. 

30 7- Verwendung von Kondensationsprodukten, erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 5 
Mol Glyoxylsaure Oder einem Alkaiisalz der Glyoxylsaure und 1 bis 5 Mol Glyoxal, wobei die Summe 
der Mole von Glyoxylsaure oder ihrem Alkaiisalz und Glyoxal 5 bis 7 betragt in waBriger Losung bei 
Temperaturen von 20 bis 100' C, bei der Gerbung von Leder nach Anspruch 5. 

3s 8. Verwendung von Kondensationsprodukten nach einem der AnsprUche 5 bis 7, die durch Einkondensa- 
tion von 0,1 bis 3,0 Mol, bezogen auf 1 Mol Melamin, einer Verbindung mit einer phenolischen 
Hydroxylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenolsulfonsaure, Sulfosalicylsaure, 
Saiicyisaure und 8-Hydroxychinolin, oder einer Verbindung mit einer reaktiven stickstoffhaltigen Grup- 
pe, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Acetamid, Benzoesaureamid, Formamid, Amidosulfon- 

40 saure, Succinimid, Glycin, Iminodiessigsaure, Phenylglycin, Harnstoff, Dicyandiamid, Diethanolamin, 
Diethylamin, modifiziert sind. 

9. Kondensationsprodukte aus Melamin, Glyoxylsaure und Glyoxal als Gerbereihilfsmittel, erhalten durch 
Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 5 Mol Glyoxylsaure oder einem Alkaiisalz der Glyoxylsaure 
45 und 1 bis 5 Mol Glyoxal, wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure oder ihrem Alkaiisalz und 
Glyoxal 5 bis 7 betragt, in waBriger Losung bei Temperaturen von 20 bis 100*C, wobei zuerst die 
gesamte Menge Glyoxylsaure Oder ihr Alkaiisalz umgesetzt werden und anschlieBend unter den 
gleichen Bedingungen das Glyoxal umgesetzt wird. 

so 10. Kondensationsprodukte nach Anspruch 9, die durch Bnkondensation von 0,1 bis 3,0 Mol, bezogen auf 
1 Mol Melamin, einer Verbindung mit einer phenolischen Hydroxylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Phenolsulfonsaure, Sulfosalicylsaure, Saiicyisaure und 8-Hydroxychinolin, oder einer 
Verbindung mit einer reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe. ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Acetamid, Benzoesaureamid, Formamid, Amidosulfonsaure, Succinimid, Glycin, Iminodiessigsaure, 

55 Phenylglycin, Harnstoff, Dicyandiamid, Diethanolamin, Diethylamin, modifiziert sind. 

11, Kondensationsprodukte nach Anspruch 9, erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 2 bis 4 
Mol Glyoxylsaure oder einem Alkaiisalz der Glyoxylsaure und 2 bis 4 Mol Glyoxal, wobei die Summe 
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der Mole von Glyoxytsaure Oder ihrem AJkajisalz und Glyoxal 5,5 bis 6,5 betragt. 

12. Kondensationsprodukt nach Anspruch 9, erhalten durch Kondensation aus 1 Mo) Melamin, 3 Mol 
Glyoxytsaure Oder ihrem Alkaiisalz und 3 Mol Glyoxal. 

5 

Claims 

1. A process for tanning a leather in an aqueous liquor, which comprises treating a pickled pelt with a 
condensation product of melamine and glyoxal and/or glyoxylic acid, if desired in the form of an alkali 

10 metal salt thereof, and optionally with an aromatic compound having one or more phenolic hydroxyl 
groups or optionally with a condensable compound having a reactive nitrogen-containing group in an 
amount of from 4 to 20% by weight, based on the pelt weight, at from 20 to 50'C and then with an 
aluminum, zirconium or titanium compound as a mineral tanning agent in an amount of from 4 to 16% 
by weight, based on the pelt weight, at from 20 to 45* C, the first and second stage being 

is interchangeable. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the condensation product used has been obtained by 
condensing 1 mol of melamine with from 1 to 8 mol of glyoxylic acid, if desired in the form of an alkali 
metal salt and/or with from 1 to 8 mol of glyoxal, the total number of moles of glyoxylic acid and 

20 glyoxal being from 4 to 9, in aqueous solution at from 20 to 100 • C. 

3. A process as claimed in claim 1 , wherein the condensation product used has been obtained by 
condensing 1 mol of melamine with from 1 to 5 mol of glyoxylic acid or an alkali metal salt thereof and 
with from 1 to 5 mol of glyoxal, the total number of moles of glyoxylic acid or alkali metal salt thereof 

25 and glyoxal being from 5 to 7, in aqueous solution at from 20 to 100* C, by first converting the total 
amount of glyoxylic acid or alkali metal salt thereof and then converting the glyoxal under the same 
conditions. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the condensation product used has been 
30 modified by cocondensation with from 0.1 to 3.0 mol, based on 1 mol of melamine, of a compound 

having a phenolic hydroxyl group and selected from the group consisting of phenolsulfonic acid, 
sulfosalicylic acid, salicylic acid and 8-hydroxyquinoline or of a compound having a reactive nitrogen- 
containing group and selected from the group consisting of acetamide, benzamide, formamide, sulfamic 
acid, succinimide, glycine, iminodiacetic acid, phenyfglycine, urea, dicyandiamide, diethanolamine and 
. 35 diethylamine. 

5. The use of condensation products of melamine and glyoxal and/or glyoxylic acid, if desired in the form 
of an alkali metal salt, and optionally an aromatic compound having at least one phenolic hydroxyl 
group or optionally a condensable compound having a reactive nitrogen-containing group in the tanning 

40 . of leather in aqueous liquors in an amount of from 4 to 20% by weight based on the pelt weight, at 
from 30 to 50* C and subsequent treatment with an aluminum, zirconium or titanium compound as 
mineral tanning agent in an amount of from 4 to 16% by weight, based on the pett weight, at from 20 to 
45 *C, the first and second stage being interchangeable. 

45 6. The use of condensation products obtained by the condensation of 1 mol of melamine with 1 to 8 mol 
of glyoxylic acid, if desired in the form of an alkali metal salt, and/or from 1 to 8 mol of glyoxal, the total 
number of moles of glyoxylic acid and glyoxal being from 5 to 7, in aqueous solution at from 20 to 
100 • C, in the tanning of leather as set forth in claim 5. 

so 7. The use of condensation products obtained by condensation of 1 mol of melamine with 1 to 5 mol of 
glyoxylic acid or an alkali metal salt of glyoxylic acid and from 1 to 5 mol of glyoxal, the total number of 
moles of glyoxylic acid or alkali metal salt thereof and glyoxal being 5 to 7, in aqueous solution at from 
20 to 1 00 • C, in the tanning of leather as set forth in claim 5. 

55 8. The use of condensation products as set forth in any of claims 5 to 7, which have been modified by 
cocondensation with 0.1 to 3.0 mot, based on 1 mol of melamine, of a compound having a phenolic 
hydroxyl group selected from the group consisting of phenolsulfonic acid, sulfosalicylic acid, salicylic 
acid and 8-hydroxyquinoline, or of a compound having a reactive nitrogen-containing group selected 
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from the group consisting of acetamide, benzamide, formamide, sulfamic acid, succinimide, glycine, 
iminodiacetic acid, phenyfglycine, urea, dicyandiamide, diethanolamine and diethylamine. 

A condensation product of meiamine, gtyoxyiic acid and glyoxal for use as a tanning assistant, obtained 
by condensing 1 mol of meiamine with from 1 to 5 mol of glyoxyiic acid or an alkali metal salt thereof 
and with from 1 to 5 mot of glyoxal, the total number of moles of glyoxyiic acid or alkali metal salt 
thereof and glyoxal being from 5 to 7, in aqueous solution at from 20 to 100*C ( by first converting the 
total amount of glyoxyiic acid or alkali metal salt thereof and then converting the glyoxal under the 
same conditions. 
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10. A condensation product as claimed in claim 9, modified by cocondensation with from 0.1 to 3.0 mol, 
based on 1 moi of meiamine, of a compound having a phenolic hydroxy! group and selected from the 
group consisting of phenolsulfonic acid, sulfosalicylic acid, salicylic acid and 8-hydroquinoiine or of a 
compound having a reactive nitrogen-containing group and selected from the group consisting of 

75 acetamide, benzamide, formamide, sulfamic acid, succinimide, glycine, iminodiacetic acid, phenyl-, 
glycine, urea, dicyandiamide, diethanotamine and diethylamine. 

11. A condensation product as claimed in claim 9, obtained by condensing 1 mol of meiamine with from 2 
to 4 mol of glyoxyiic acid or an alkali metal salt thereof and with from 2 to 4 mol of glyoxal, the total 

20 number of moles of glyoxyiic acid or alkali metal salt thereof and glyoxal being from 5.5 to 6.5. 

1Z A condensation product as claimed in claim 9, obtained by condensation of from 1 mol of meiamine, 3 
mol of glyoxyiic acid or an alkali metal salt thereof and 3 mol of glyoxal. 

25 Revendlcatlons 



1. Precede de tannage de cuir en bains aqueux, caracterise en ce qu'on trarte les peaux pelanees et 
picklees par un produit de condensation de meiamine et de glyoxal et/ou d'acide glyoxylique, 
eventuellement sous forme d'un sel alcalin, et eventuellement d'un compose aromatique comportant au 

30 moins un groupemerrt hydroxy phenolique ou eventuellement d'un compose condensable comportant 
un groupement azote reactif, dans une proportion de 4 a 20% en poids par rapport au poids des peaux 
pelanees, a des temperatures de 20 a 50*0, puis par un compose de ('aluminium, du zirconium ou du 
titan e en tant que matiere tan n ante mine rale, dans une proportion de 4 a 16% en poids par rapport au 
poids des peaux pelanees et a des temperatures de 20 a 45 *C. les premiere et seconde e tapes 

35 pduvant etre interverbes. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise un produit de condensation obtenu par 
condensation de 1 mole de meiamine avec 1 a 8 moles d'acide glyoxylique, eventuellement sous la 
forme d'un sel alcalin, et/ou avec 1 a 8 moles de glyoxal, la somme des moles d'acide glyoxylique et 

40 de glyoxal etant comprise entre 4 et 9, en solution aqueuse a des temperatures de 20 a 1o6'C. 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise un produit de condensation obtenu par 
condensation de 1 mole de meiamine avec 1 a 5 moles d'acide glyoxylique ou d'un sel alcalin de 
Paeide glyoxylique et avec 1 a 5 moles de glyoxal, la somme des moles d'acide glyoxaiique ou de son 

45 sel alcalin et de glyoxal etant comprise entre 5 et 7, en solution aqueuse a des temperatures de 20 a 
100'C, la quantite totale d'acide glyoxylique ou de son sel alcalin etant d'abord mise en reaction, puis 
le glyoxal etant mis en reaction dans les memes conditions. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le produit de 
50 condensation utilise est modrfie par introduction, dans la condensation, de 0,1 h 3,0 moles, pour 1 mole 

de meiamine, d'un compose comportant un groupement hydroxy phenolique, choisi dans le groupe 
constitue par Paeide phenolsulfonique. d'acide sulfosalicyfique, Paeide salicylique et la 8-hydroxyquino- 
leine, ou d'un compose comportant un groupement azote reactif, choisi dans le groupe constitue par 
d'acetamide, le benzamide, le formamide, Paeide amidosulfonique, le succinimide, la glycine, Paeide 
55 iminodiacetique, la phenyfglycine, Puree, le dicyandiamide, la diethanolamine et la diethylamine. 

5. Utilisation de produits de condensation de mSlamine et de glyoxal et/ou d'acide glyoxylique, eventuelle- 
ment sous forme d'un sel alcalin, et eventuellement d'un compose aromatique comportant au moins un 
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groupement hydroxy phenolique ou eve rrtu element d'un compose condensable comportant un groupe- 
ment azote reactif, dans le tannage de cuir en bains aqueux, dans une proportion de 4 a 20% en poids 
par rapport au poids de peaux pelanees, a des temperatures de 30 a 50 • C, suivie de traitement par un 
compose de T aluminium, du zirconium ou du titan e en tant que matiere tannante minerale, dans une 
5 proportion de 4 a 16% en potds par rapport au poids des peaux pelanees et a des temperatures de 20 

a 45 * C, les premiere et seconde etapes pouvant etre interverties. 

6. Utilisation de produits de condensation obtenus par condensation de 1 moie de melamine avec 1 a 8 
moles d'acide glyoxyfique, everrtuellemerrt sous la forme d'un sei aJcalin, et/ou avec 1 a 8 moles de 
10 glyoxal, la somme des moles d'acide glyoxylique et de glyoxal etant comprise entre 5 et 7, en solution 
aqueuse a des temperatures de 20 a 100 * C, dans le tannage de cuir selon la revendication 5. 

7- Utilisation de produits de condensation obtenus par condensation de 1 mole de melamine avec 1 a 5 
moles d'actde glyoxylique ou d'un sel aJcalin de Tacide glyoxylique et avec 1 a 5 moles de glyoxal, la 
is somme des moles d'acide glyoxaJique ou de son sel alcaiin et de glyoxal etant comprise entre 5 et 7, 
en solution aqueuse a des temperatures de 20 a 100 ■ C, dans le tannage de cuir selon la revendication 
5.' 

8. Utilisation de produits de condensation selon Tune quelconque des revendication 5 a 7, qui sont 
zo modifies par introduction, dans la condensation, de 0,1 a 3,0 moles, pour 1 mole de melamine, d'un 

compose comportant un groupement hydroxy phenolique, choisi dans le groupe constitue par Tacide 
phenolsuhfbnique, Tacide sulfosaiicylique, Tacide salicyiique et la 8-hydroxyquinpleine, ou d'un compo- 
se comportant un groupement azote reactif, choisi dans le groupe constitue par Tacetamide, le 
benzamide, le formamide, Tacide amidosulfonique, le succinimide, la glycine, Tacide iminodiacetique, la 
25 phenytglycine, Turee, le dicyandi amide, la diethanolamine et la diethylamine. 

9. Produits de condensation de melamine, d'acide glyoxylique et de glyoxal servant de produits auxiliaires 
pour ('Industrie du tannage, obtenus par condensation de 1 mole de melamine avec 1 a 5 moles 
d'acide glyoxylique ou d'un sel alcaiin de Tacide glyoxylique et avec 1 a 5 moles de glyoxal, la somme 

30 des moles d'actde glyoxaJique ou de son sel alcaiin et de glyoxal etant comprise entre 5 et 7, en 
solution aqueuse a des temperatures de 20 a 100' C, la quantrte to tale d'acide glyoxylique ou de son 
sel alcaiin etant d'abord mise en reaction, puis le glyoxal etant mis en reaction dans les memes 
conditions. 

35 10. Produits de condensation selon la revendication 9 qui sont modifies par introduction, dans la condensa- 
tion, de 0,1 a 3 f 0 moles, pour 1 mole de melamine, d'un compose comportant un groupement hydroxy 
phenolique, choisi dans le groupe constitue par Tacide phenolsulfonique, Tacide sulfosaiicylique, Tacide 
salicyiique et la 8-hydroxyquinoleine, ou d'un compose comportant up groupement azote reactif, choisi 
dans le groupe constitue par Tacetamide, le benzamide, le formamide, Tacide amidosulfonique, le 

40 succinimide, la glycine, Tacide iminodiacetique, la phenylglycine, Turee, le dicyandiamide, la diethano- 
lamine et la diethylamine. 

11. Produits de condensation selon la revendication 9, obtenus par condensation de 1 mole de melamine 
avec 2 a 4 moles d'acide glyoxylique ou d'un sel alcaiin de Tacide glyoxylique et avec 2 a 4 moles de 

45 glyoxal, la somme des moles d'acide glyoxylique ou de son sel alcaiin et de glyoxal etant comprise 
entre 5,5 et 6,5. 

12. Produit de condensation selon la revendication 9, obtenu par condensation a parti r de 1 mole de 
melamine, de 3 moles d'acide glyoxylique ou de son sel alcaiin et de 3 moles de glyoxal. 

50 
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